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(54) Compositions cosmetiques antisolaires stables, fluides et/ou fluidifiables. 



(57) Uinvention conceme de nouvelles compositions cosmetiques a usage topique plus particulierement 
destinees a la photoprotection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet (UV-A 
et/ou UV-B) et notamment solaire, comprenant, dans un support cosmetiquement acceptable de type 
emulsion huile-dans-eau dans lequel la taille moyenne des globules qui constituent la phase huileuse 
est comprise entre 100 nm et 1000 nm, de preference entre 100 et 500 nm (emulsion ultrafines), des 
nanopigments mineraux a base d'oxydes metalliques a titre d'agents photoprotecteurs, en particulier 
de I'oxyde de titane, et qui sont caracterisees par le fait qu'elles contiennent en outre au moins un 
silicate mixte de metaux alcalins et/ou alcalino-terreux. Les compositions selon invention presentent 
une exceilente stabilite (absence de dephasage entre les phases aqueuse et huileuse et absence de 
decantation des nanopigments). 

L'invention concerne par ailleurs un precede de stabilisation d*emulsions ultrafines, un procede de 
preparation de ces compositions ainsi que leur utilisation dans ('application cosmetique susmen- 
tionnee. 
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La presente invention concerne de nouvelles compositions cosmetiques a usage topique plus particulie- 
rement destinees a la photoprotection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet (compo- 
sitions ci-apres denommees plus simplement compositions antisolaires), fluides et/ou fluidifiables, stables, 
un de leur precede de preparation, ainsi que leur utilisation dans Implication cosmetique susmentionnee. Plus 
5 precisement encore, elle concerne des compositions antisolaires a proprietes ameliorees se presentant sous 
la forme d'emulsions de type huile-dans-eau (support cosmetiquement acceptable) et comprenant. a titre 
d'agents photoprotecteurs agissant par blocage physique du rayonnement (reflecteurs et/ou diff useurs d'UV). 
des nanopigments mineraux a base d'oxydes metalliques. et en particulier d'oxyde de titane, et a litre d'agents 
stabilisants des silicates mixtes de metaux alcalins et/ou alcalino-terreux. Elle concerne par ailleurs un pro- 
.h< rCimniBinnB He twne huile-dans-eau contenant des nanopigments. 

II est bien connu que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 400 nm 
permettent le brunissement de I'epiderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 280 
et 320 nm, connus sous la denomination d'UV-B, provoquent des erythemes et des brulures cutanees qui peu- 
vent nuire au developpement du bronzage naturel; ce rayonnement UV-B doit done §tre f litre. 
15 On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 et 400 nm, qui provo- 

quent le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans le 
cas d'une peau sensible ou d'une peau continuellement exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A 
provoquent en particulier une perte d'elasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant a un vieillissement 
premature lis favorisent le declenchement de la reaction erythemateuse ou amplif ient cette reaction chez cer- 
20 tains sujets et peuvent meme etre a I'origine de reactions photo-toxiques ou photo-allergiques. II est done sou- 
haitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

De nombreuses compositions destinees a la photoprotection (UV-A et/ou UV-B) de la peau ont ete pro- 
poses a ce jour et, dans ce domaine, on observe que I'utilisation de nanopigments mineraux (e'est a d.re de 
pigments dont la taille moyenne des particules primaires n'excede generalement pas 1 00 nm) a base d'oxydes 
25 metalliques et en particulier d'oxyde de titane, devient de plus en plus f requente, compte tenu du fait que ces 
dernieres substances, lorsqu'elles sont associees avec des f iltres UV classiques (principalement des compo- 
ses organiques capables d'absorber les rayonnement.s nocifs) permettent d'obtenir des indices de protection 

tT6S eleveS. 

Pourdiverses raisons liees en particulier a un meilleur contort d'utilisation (douceur, emollience etautres), 
30 les compositions antisolaires actuelles se presentent le plus souvent sous la forme d'une emulsion de type 
huile-dans-eau (e'est a dire un support constitue d'une phase continue dispersante aqueuse et d'une phase 
discontinue dispers6e huileuse) dans laquelle on a introduit, a des concentrations diverses, les nanopigments 
susmentionnes, le cas echeant en association avec d'autres f iltres UV classiques, et qui peuvent etre presents 
tant dans ia phase aqueuse de I'emulsion que dans sa phase huileuse (encore appelee phase grasse). Dans 
35 ces emulsions classiques, qui contiennent en outre des agents emulsionnants (ou tensio-actifs) etd'eventuels 
additifs cosmetiques usuels tels que parfums, colorants ou conservateurs, la taille des globules constituant 
la phase grasse est generalement superieure a plusieurs microns. 

L'un des inconvenients des compositions antisolaires connues a ce jour et appartenant au type ci-dessus 
(emulsion H/E contenant des nanopigments), et plus particulierement de celles contenant des nanopigments 
40 d'oxyde de titane Ti0 2 , est que, une fois appliquees sur la peau sous la forme d'un film, elles engendrent sur 
cette derniere un effet de blanchissement qui est cosmetiquement indesirable et generalement peu appreci6 
des utilisateurs. Cet effet est d'autant plus marque que la concentration en nanopigments dans I'emulsion est 
elevee. Pour eviter ce probleme, il serait bien entendu possible de mettre en oeuvre des quantites reduites 
de nanopigments, mais les emulsions resultantes, qui conduiraient certes a des films presentant une trans- 
45 parence acceptable sur la peau, n'off riraient alors plus une protection convenable dans le domaine des UV, 
ce qui limite fortement I'interet d'une telle operation. 

Une autre difficulty reside par ailleurs dans le fait que les emulsions classiques antisolaires a base de 
nanopigments protecteurs conduisent, apres application sur la peau, a une distribution irreguliere, non homo- 
gene, voire grossiere, desdits nanopigments sur cette peau, ce qui peut nuire a la qualite de I'effet de photo- 
50 protection global recherche. Cette mauvaise repartition des nanopigments que I'on constate a la surface de 
la peau est souvent liee au fait qu'il existe, au niveau de I'emulsion initiale meme (avant application), un manque 
substantiel d'homogeneite (mauvaise dispersion du pigment dans son support). 

Enf in, on observe, pour certaines des emulsions antisolaires ci-dessus, et bien que ces dernieres contien- 
nent des agents emulsionnants (ou tensio-actifs) comme indique precedemment, un certain manque de sta- 
55 bilite dans le temps, ce qui nuit a leur conservation une fois conditionnees. Ce manque de stabilite se traduit, 
dans les faits, par des phenomenes plus ou moins prononces de decantation des nanopigments au sein de 
I'emulsion, voire de separation (dephasage) entre les phases aqueuse et huileuse de cette emulsion. 

La presente Demanderesse a deja propose, dans la demande de brevet f rancais deposee sous le numero 
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94/01455, des Emulsions antisolaires am£lior&es de type H/E et contenant des nanopigments min&raux a base 
d'oxydes metalliques, qui presentent a la fois une excellente transparence sur la peau, une tr£s bonne eff i- 
cacite de protection contre les UV, une bonne stabiiite et une parfaite homogeneite tant avant qu'apr&s appli- 
cation sur la peau (c'est a dire que les nanopigments sont tres bien disperses dans I'emulsion initiale d'une 

5 part et sur la peau apres application d'autre part). Plus precisemment encore, ii a ete montre dans la demande 
precitee qu'il etait possible de remedier aux differents inconvenients lies a I'emploi et a la presence de nano- 
pigments photoprotecteurs dans les emulsions H/E classiques de Tart anterieur, en mettant en oeuvre des 
emulsions H/E specif iques dites "ultraf ines", et pour lesquelles la taille moyenne des globules constituant la 
phase grasse est comprise dans des limites bien determinees, a savoir entre 1 00 et 1 000 nm, et de preference 

10 entre 1 00 et 500 nm, lesdites emulsions ultraf ines de type H/E etant elles-m§mes de preference obtenues se- 
lon une technique d'emulsif ication par inversion de phase. Les formulations antisolaires decrites dans la de- 
mande FR 94/01455 repondent typiquement a la composition suivante : (i) phase aqueuse : de 50 a 95 % en 
poids, de preference de 70 a 90 % en poids, par rapport a I'ensemble de la formulation ; (ii) phase huileuse : 
de 5 a 50 % en poids, de preference de 10 a 30 % en poids, par rapport a I'ensemble de la formulation ; (iii) 

15 nanopigments : de 0,5 a 40 % en poids, de preference de 1 a 30 % en poids, par rapport a I'ensemble de la 
formulation ; (iv) (co)6mulsionnant(s) : de 0,5 a 20 % en poids, de preference de 2 a 10% en poids, par rapport 
a I'ensemble de la formulation. Les formulations ci-dessus sont de preference obtenues selon un procede de 
preparation comprennant les etapes essentielles suivantes : (a) on melange sous agitation, en presence d'un 
systeme emulsionnant convenablement selectionne (agents emulsionnants de type non ioniques et choisis, 

20 seuls ou en melanges, parmi les alcools gras polyoxy ethylenes et/ou poiyoxypropylenes, et les esters d'acides 
gras et de polyols, eventueliement polyoxy ethylenes et/ou poiyoxypropylenes, le syteme emulsionnant retenu 
presentant de preference un HLB global compris entre 9,5 et 11,5 environ, et encore plus preferentiellement 
proche de 10), une phase grasse d'une part et une phase aqueuse d'autre part, ledit melange se faisant a une 
temperature superieure a la temperature d'inversion de phase (TIP) du milieu, de maniere a obtenir une emul- 

25 sion de type eau-dans-huile, (b) on ramene la temperature de I'emulsion ainsi obtenue a une temperature in- 
ferieure a ladite temperature d'inversion de phase, ce par quoi Ton obtient une emulsion ultraf ine de type huile- 
dans-eau, (c) on procede a I'introduction des nanopigments mineraux lors de la mise en oeuvre de I'etape (a) 
et/ou a Tissue de I'etape (b). Toutes choses etant egales par ailleurs (i.e. a composition chimique et concen- 
trations identiques), on a pu ainsi demontrer dans la demande francaise susmentionnee qu'une composition 

30 antisolaire conforme a I'invention s'y rapportant, par le simple ajustement de la taille des globules huileux a 
une valeur convenable telle qu'indiquee ci-avant, pr£sentait systematiquement, au niveau notamment de sa 
tranparence sur la peau, de sa stabiiite, de son homogeneite et de son pouvoir de protection, des proprietes 
ameiior6es par rapport a une meme composition antisolaire ne satisfaisant pas au critere susmentionne de 
taille des globules d'huile. 

35 Or, poursuivant ses travaux dans le domaine, la Demanderesse a 6t6 par la suite amen6e a constater que 

les compositions d6cites dans la demande FR 94/01455 presentaient elles-memes un inconvenient, a savoir 
que lorsque Ton cherche a preparer des compositions telles que ci-dessus qui soient en outre fiuides, et ceci 
notamment dans le but de disposer de produits qui soient facilement vaporisables, alors on observe que les 
compositions obtenues manquent, a plus ou moins long terme, d'une certaine stabiiite, ce manque de stabiiite 

40 se traduisant dans les faits par Papparition d'un phenom6ne de decantation progressive du nanopigment au 
sein de Pemulsion. 

La presente invention a justement pour but de r6soudre le problfeme ci-dessus. 

Ainsi, a la suite d'importantes recherches men6es sur la question, il a maintenant 6te trouv6 par la De- 
manderesse qu'il est possible de remedier aux probl ernes de manque de stabiiite attaches aux emulsions ul- 

45 traf ines (100 nm<O g i o5uJes <1000 nm) a base de nanopigments, simplement en introduisant dans ces dernieres 
des silicates mixtes de metaux alcalins et/ou alcalino-terreux. L'introduction de ces silicates mixtes dans 
remulsipn ultraf ine provoque certes un certain 6paississement de la composition (qui varie selon les quantites 
introduites), mais les silicates mixtes etant des agents de viscosite thixotropes, les compositions resultantes 
peuvent, en fait, etre par la suite facilement flu id if iees soit par action mecanique, par exemple par agitation 

50 du produit juste avant emploi, ou lors de son application meme (frottement) sur la peau ou encore par cisail- 
lement de ce dernier au moment de son passage a t ravers le corps de pompe d'un vaporisateur, soit par dilution 
a I'eau. Par ailleurs, cette introduction ne perturbe en rien I'ensemble des proprietes avantageuses qui sont 
attachees de maniere inherente aux emulsions ultraf ines H/E a base de nanopigments, et se trouvent ainsi 
notamment conserv6es la bonne transparence sur la peau, la bonne eff icacite de protection UV, rhomogen6ite 

55 tant avant qu'apr&s application sur la peau, et enf in I'absence de dephasage entre les phases grasse et aqueu- 
se. L'effet de stabilisation general (absence de decantation d'une part et de dephasage d'autre part) engendre 
par la presence des silicates mixtes dans les emulsions H/E a base de nanopigments est d'autant plus inat- 
tendu et surprenant que ces derniers, lorsqu'ils sont introduits dans une emulsion ultrafine exempte de nano- 

•i 
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pigments, provoquent chez celle-ci un phenomene rapide de separation entre les phases aqueuse et huileuse 
de Temulsion (emulsion non stable). 

Toutes ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

Ainsi, conformement a Tun des objets de la presente Invention, il est maintenant propose de nouvelles 
5 compositions cosmetiques, en particulier antisolaires, fluides et/ou fluidifiables, comprenant, dans un support 
cosmetiquement acceptable de type emulsion huile-dans-eau dans lequel la taille moyenne des globules cons- 
tituant la phase huileuse est comprise entre 100 nm et 1000 nm, des nanopigments minSraux a base d'oxydes 
metalliques a titre d'agents photoprotecteurs, et qui sont caracterisees par le fait qu'elles contiennent en outre 
au moins un silicate mixte de rnetaux alcalins et/ou alcalino-terreux. 
10 ^invention a egaiement pour objet i utilisation d'un silicate mixte de rnetaux alcalins et/ou alcalino-terreux 

pour la stabilisation d'une emulsion ultraflne de type H/E contenant des nanopigments, ainsi que le proced<§ 
de stabilisation correspondant qui consiste a introduire dans une emulsion ultrafine de type H/E contenant 
des nanopigments, soit lors de la preparation m§me de ladite emulsion, soit apres ladite preparation (emulsion 
deja realisee), au moins un silicate mixte de rnetaux alcalins et/ou alcalino-terreux. 
15 Un autre objet de I'invention estconstitue parun proc6de particulier de preparation des compositions selon 

I'invention. 

D'autres caract6ristiques, aspects et avantages de I'invention apparaitront a la lecture de la description 
detaillee qui va suivre. 

Selon la presente invention, on entend par silicates mixtes d'alcalins et/ou d'alcalino-terreux des silicates 
20 d'origine naturelle ou synthetique dont la composition presente, a c6te des atomes de silicium et d'oxygene 
(motifs silicates), des cations metalliques (assurant la neutrality chimique de I'ensemble) choisis parmi soit 
au moins deux rnetaux alcalins diff6rents, soit au moins deux rnetaux alcalino-terreux diff6rents, soit au moins 
un metal alcalin et au moins un m6tal alcalino-terreux. De tels silicates presentent une structure chimique ana- 
logue a celle de I'hectorite (argile naturelle). De preference, on fait appel a des silicates mixtes d'origine synthe- 
25 tique, car ces produits sont en effet exempts ou substantiellement exempts d'impuretes, notamment de silice 
libre. Les silicates mixtes sont par ailleurs connus pour leurs propriet6s epaississantes et thixotropes. 
De preference, on utilise des silicates mixtes contenant au moins un metal alcalino-terreux. 
Encore plus pr6ferentiellement, on utilise des silicates mixtes contenant au moins un metal alcalino-terreux 
en association avec au moins un metal alcalin. 
30 Les rnetaux alcalins sont de preference choisis parmi le litium, le sodium et le potassium. 

Les rnetaux alcalino-terreux sont, quant a eux, de preference choisis parmi le magnesium et le calcium. 
Selon un mode particulierement pref6r6 de realisation de la presente invention, on utilise au moins un si- 
licate mixte de magnesium, de lithium et de sodium. 

Ces produits sont bien connus de I'homme de I'art. lis peuvent etre en particulier synth6tis6s selon le pro- 
35 c6d6 enseigne dans le brevet US 3 586 478. Certains sont par ailleurs des produits commerciaux, et sont no- 
tamment vendus sous les noms de marque LAPONITE® (LAPONITES DS, D, XLS ou XLG entre autres) par 
la Societe LAPORTE Industries, Ltd. 

Les oxydes metalliques (nanopigments) utilisables dans le cadre de la presente invention sont tous ceux 
d6ja connus en soi pour leur activite photoprotectrice. Ainsi, ils peuvent §tre notamment choisis parmi les oxy- 
40 des de titane, de zinc, de fer, de zirconium, de cerium ou leurs melanges. 

De tels nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non enrobes, sont des produits deja bien connus 
de I'homme de I'art et sont en particulier decrits dans la demande de brevet EP-A- 0 518 773, dont I'ensei- 
gnement est ici inclus a titre de reference. A titre de nanopigments commerciaux compiementaires non cites 
dans la demande pr6cit6e mais egaiement utilisables dans le cadre de la presente invention, on peut en outre 
45 mentionner les produits vendus sous les noms de marque UVT M 160, UVT M 212 et UVT M 262 par la Societe 
KEMIRA, et MT 100 SAS par la Soci6t6 TAYCA. 

Selon un mode pr6f6re de realisation des compositions antisolaires selon I'invention, on fait appel a des 
• nanopigments mineraux a base d'oxyde de titane, qui off rent en effet la meilleure eff icacite au niveau photo- 
protection. Par ailleurs, on notera que i'effet cosm6tique indesirable de blanchissement de la peau 6voque 
50 dans la partie introductive de la presente description est particulierement marque avec ce type de nanopig- 
ments. Cet oxyde de titane peut se presenter sous une forme cristallis6e de type rutile et/ou anatase, et/ou 
sous une forme amorphe ou substantiellement amorphe. Comme indique precedemment, ce pigment peut etre 
alors enrobe ou non enrobe, mais de preference on utilise des pigments enrobes, par exemple par de I'alumine 
et/ou du stearate d'aluminium et/ou de la silice. 
55 Selon leur caractere lipophile, ou au contraire hydrophile, plus ou moins prononce, les nanopigments 

pourront etre presents soit dans la phase grasse de remulsion, soit dans la phase aqueuse, ou bien meme 
encore dans les deux phases a la fois. 

La taille moyenne des particules primaires des nanopigments presents dans les compositions selon I'm- 

4 
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vention est generalement comprise entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 et 50 nm. 

Bien entendu, les compositions antisoiaires conformes a ('invention peuvent en outre contenir un ou plu- 
sieurs f iltres solaires organiques ciassiques (absorbeurs), actifs dans I'UV-A et/ou i'UV-B, hydrophiles ou II- 
pophiles. Atitre d'exemples, ces f iltres complementaires peuvent etre choisis parmi I'acide 2-phenyl benzimi- 

5 dazole 5-sulfonique et ses sets, les derives cinnamiques tels que par exemple le p-methoxycinnamate de 2- 
ethylhexyle, ies derives salicyiiques comme par exemple le salicylate de 2-ethylhexyle et le salicylate d'homo- 
menthyle, les derives du camphre comme par exemple le 3(4-methyl benzyl idene)camphre ou I'acide campho- 
sulfonique (1,4 divinylbenzene), les derives de triazine tels que la 2,4,6-tris [p-(2*-ethylhexyl-1'-oxycarbo- 
nyl)anilino] 1 ,3,5-triazine, les derives de la benzophenone tels que la 2-hydroxy 4-methoxybenzophenone, les 

10 derives du dibenzoylmethane tels que le 4-tert-butyl 4*-methoxydibenzoylmethane, les derives de p,p-diphe- 
nylacrylate tels que le a-cyano-p,p-diphenylacrylate de 2-ethylhexyle, les derives de I'acide p-aminobenzoTque 
comme par exemple le paradimethylaminobenzoate d'octyle, I'anthranilate de menthyle, les polymeres f iltres 
et silicones f iltres decrits dans la demande WO-93-04665. D'autres exemples de f iltres organiques sont don- 
nes dans la demande de brevet EP-A 0 487 404. 

15 La nature de la phase grasse rentrant dans la composition des emulsions selon invention n'est pas cri- 

tique et elle peut ainsi etre constitute par tous les composes qui sont deja connus de facon generale comme 
convenant pour la fabrication d'emulsions de type huile dans eau. En particulier, ces composes peuvent etre 
choisis, seuls ou en melanges, parmi les different s corps gras, les huiles d'origine vegetale, animale ou mi- 
nerale, les cires naturelles ou synthetiques, et analogues. 

20 Parmi les huiles pouvant rentrer dans la composition de la phase grasse, on peut notamment citer : 

- les huiles minerales telles que I'huile de paraffine et I'huile de vaseline, 

- les huiles d'origine animale telles que le perhydrosqualene, 

- les huiles d'origine vegetale telles que I'huile d'amande douce, I'huile d'avocat, i'huile de ricin, l'hui]e 
d'olive, I'huile de jojoba, I'huile de sesame, I'huile d'arachide, I'huile de pepins de raisin, I'huile de colza, 

25 I'huile de coprah, I'huile de noisette, le beurre ce karite, I'huile de palme, I'huile de noyau d'abricot, I'huile 

de calophyllum, I'huile de son de riz, I'huile de germes de mats, I'huile de germes de ble, I'huile de soja, 
I'huile de tournesol, I'huile d'onagre, I'huile de carthame, I'huile de passiflore et I'huile de seigle, 

- les huiles synthetiques telles que I'huile de purcellin, le myristate de butyle, le myristate d'isopropyle, 
le myristate de cetyle, le palmitate d'isopropyle, I'adipate d'isopropyle, I'adipate d'ethylhexyle, le stearate 

30 de butyle, le stearate d'hexadecyle, le stearate d'isopropyle, le stearate d'octyle, le stearate d'isocetyle, 

I'oleate de decyle, le laurate d'hexyle, le dicaprylate de propylene glycol et les esters derives d'acide 
ianolique tels que le lanolate d'isopropyle, le lanoiate d'isocetyle, les isoparaffines etles poly-a-olefines. 
Comme autres huiles utilisables dans les emulsions selon I'invention, on peut encore citer les benzoates 
d'alcools gras en C 12 -C 15 (Finsolv TN de FINETEX), les alcools gras tels que I'alcool laurique, cetylique, my- 
35 ristique, stearilique, palmitique, oleique ainsi que le 2-octyldodecanol, les acetylglycerides, les octanoates et 
decanoates d'alcools et de polyalcools tels que ceux de glycol et de glycerol, les ricinoleates d'alcools et de 
polyalcools tels que ceux de cetyle, les triglycerides d'acides gras tels que les triglycerides caprylique/capri- 
que, les triglycerides d'acides gras satures en C 10 -C 18 , les huiles f luorees et perf luorees, la lanoline, la lanoline 
hydrogenee, la lanoline acetylee et enfin les huiles de silicones, volatiles ou non. 
40 Bien entendu, la phase grasse peut egalement contenir un ou plusieurs adjuvants cosmetiques lipophiles 

ciassiques, notamment ceux qui sont deja utilises de maniere habituelle dans la fabrication et I'obtention des 
compositions cosmetiques antisoiaires. 

Selon une caracteristique essentielle des compositions conformes a la presente invention, la taiile moyen- 
ne des particules liquides (ou globules) de phase grasse au sein de la phase aqueuse dispersante doit etre 
45 comprise dans des limites bien particulieres, a savoir entre 100 nm et 1000 nm. De preference, cette taiile 
moyenne est comprise entre 100 nm et 500 nm. Encore plus preferentiellement, la distribution en taiile des 
globules huileux est telle que la plupart desdits globules (i.e au moins 90% en nombre) presentent une taiile 
comprise entre les bornes indiquees ci-avant. 

De maniere classique, la phase aqueuse dispersante peut etre constitute par de I'eau, ou un melange 
so d'eau et d'alcooKs) polyhydrique(s) comme par exemple glycerol, propyleneglycol et sorbitol, ou bien encore 
un melange d'eau et d'alcool(s) inferieur(s) hydrosoluble(s) tels que ethanol, isopropanol ou butanol (solution 
hydroalcoolique), et elle peut bien entendu en outre contenir des adjuvants cosmetiques ciassiques hydroso- 
lubles. 

Parmi les adjuvants cosmetiques ciassiques susceptibles d'etre contenus dans la phase aqueuse et/ou 
55 dans la phase grasse des emulsions conformes a Tinvention (selon leur caractere hydro- et/ou liposoluble), 
on peut citer notamment ies epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les antioxydants, les 
opacifiants, les stabilisants, les emollients, les agents repulsifs contre les insectes, les agents hydratants, 
les vitamines, les parfums, les conservateurs, les charges, les sequestrants, les colorants, ou tout autre in- 

5 



BNSDOC1D: <EP 0668071 A1J_> 



EP 0 668 071 A1 



gradient habituellement utilise dans le domaine des produits solaires. 

Les Emulsions conformes a I'invention contiennent en outre generalement des tensio-actifs ou emulsion- 
nants particuliers dontl'emploi a ete rendu necessaire pour la preparation et i'obtention de I'emulsion ultrafine. 
Ce point sera detains par la suite. Eltes peuvent en outre contenir des co-emulsionnants specif iques dont le 
5 role est, lors de la preparation de I'emulsion, de diminuer de maniere substantielle la quantite d'agents tensio- 
actifs necessaire a la realisation de I'emulsion. 

Atitre indicatif, les formulations antisolaires conformes a I'invention presentent generalement les compo- 
sitions suivantes : 

(i) phase aqueuse : de 50 a 95 % en poids, de preference de 70 a 90 % en poids, par rapport a I'ensemble 
10 de ia formulation, 

(ii) phase huileuse : de 5 a 50 % en poids, de preference de 10 a 30 % en poids, par rapport a I'ensemble 
de la formulation, 

(iii) nanopigments : de 0,5 a 40 % en poids, de preference de 1 a 30 % en poids, par rapport a I'ensemble 
de la formulation, 

15 (iv) silicate(s) mixte(s) : de 0,05 a 5 % en poids, de preference de 0,1 a 3,5% en poids, par rapport a I'en- 

semble de la formulation, 

(iv) (co)emuisionnant(s) : de 0,5 a 20 % en poids, de preference de 2 a 10% en poids, par rapport a I'en- 
semble de la formulation. 

Elles presentent en outre une viscosite de preference inferieure 15 000 cps, encore plus preferentiellement 

20 inferieure a 5 000 cps (mesuree sur viscosimetre Brookfield RVT modele DV2, a 5 tr/mn et avec disque n°5) 
Les compositions stables conformes a I'invention peuvent etre pr6parees par tout procede convenable 
connu en soi et se ramenant essentiellement a Introduction, dans une emulsion ultrafine H/E contenant des 
nanopigments, de silicates mixtes de metaux alcalins et/ou alcalino-terreux. Elles peuvent ainsi etre obtenues 
soit en introduisant le ou les silicates mixtes dans une emulsion ultrafine prealablement realisee (premiere va- 

25 riante), laquelle pourra elle-m§me avoir ete obtenue par tout moyen connu en soi (ultra-sons, melangeurs/ho- 
mogeneiseurs hautes pressions, inversion de phases ou autres), soit en integrant cette etape d' introduction 
de silicates au niveau meme d'au moins une des etapes d'un procede classique de preparation d'une emulsion 
ultrafine (deuxieme variante) ; dans cette derniere variante, les emulsions obtenues ne se distinguent de celles 
qui seraient obtenues par le meme procede mais sans mettre en oeuvre de silicates, que par la seule presence 

30 desdits silicates au sein desdites emulsions. II en decoule que pour obtenir des emulsions conformes a I'in- 
vention presentant des caracteristiques de composition chimique (hors silicates) et de structure desirees, il 
suff it de mettre en oeuvre un procede classique et connu de preparation d'emulsions ultrafines H/E contenant 
des nanopigments dont on sait qu'il conduit aux emulsions avec les caracteristiques voulues, mais dans lequel 
on aura en outre integre une etape d'introduction de silicates. Cette regie de correspondance entre les emul- 

35 sions ne contenant pas de silicates et celles en contenant s'applique bien entendu egalement, par analogie, 
a la premiere variante evoquee ci-avant. 

Nonobstant ce qui precede, un procede particulierement pfefere de preparation des compositions selon 
I'invention va maintenant etre d6velopp6. 

Ce procede repose sur la technique de fabrication des emulsions H/E par inversion de phase. Cette tech- 

40 nique est, dans son principe, bien connue de I'homme de Tart et est notamment decrite dans Particle "Phase 
Inversion Emusif ication", par Th Forster et al, paru dans Cosmetics & Toiletries, vol. 106, Decembre 1991 , pp 
49-52. Son principe est ainsi le suivant : on prepare une emulsion (introduction de I'eau dans I'huile) a une 
temperature qui doit etre superieure a la temperature d'inversion de phase (ou TIP) du systeme, c'est a dire 
la temperature a laquelle I'equilibre entre les proprietes hydrophiles et lipophiles du ou des emulsionnants mis 

45 en oeuvre est atteint ; a temperature eievee (>TIP), I'emulsion est de type eau-dans-huile, et au cours de son 
ref roi diss erne nt, a la temperature d'inversion de phase, cette emulsion s'inverse pour devenir une emulsion 
de type cette fois huile-dans-eau, et ceci en etant pass6e auparavant par un etat de microemulsion. 

Selon I'invention, des nanopigments doivent etre presents dans I'emulsion ultrafine H/E finale. Ainsi, selon 
un premier mode possible de mise en oeuvre du procede de preparation selon I'invention, I'inversion de phase 

50 de I'emulsion est conduite en presence des nanopigments photoprotecteurs decrits precedemrnent; selon un 
deuxieme mode de mise en oeuvre de ce proc6de, ces nanopigments ne sont introduits qu'apres que I'emul- 
sion par inversion de phase ait ete obtenue. II est bien entendu possible de cumuler les deux modes de mise 
en oeuvre. 

Conformement aux premiere et seconde variantes indiquees ci-dessus, les silicates mixtes peuvent, quant 
55 a eux, etre introduits dans le miiieu lors de I'etape meme de mise en oeuvre de I'inversion de phase (premiere 
variante), soit, de preference, a Tissue de cette etape (deuxieme variante). La encore, le cumul des deux va- 
riantes est possible. 

L'une des diff icultes pour la mise en oeuvre d'un proc6d6 tel que ci-dessus reside dans le choix convenable 
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du systeme emulsionnant qui doit §tre approprie au resultat recherche. 

Les systfcmes emulsionnants qui doivent ainsi etre retenus dans le cadre de Tinvention sont ceux qui per- 
mettent effectivement d'obtenir des emulsions ultrafines par inversion de phase (100 nm<O g i obU ie 3 <1 000 nm), 
stables, et dans lesquelles les nanopigments se trouvent dispers6s de fagon fine et homogene. 

5 Les travaux de la Demanderesse ont montre que, a cet effet, les systemes emulsionnants convenant a 

la presente invention devaient Stre des emulsionnants de type non ioniques et, plus particulierement encore, 
etre choisis parmi les alcools gras polyoxyethy!6n6s et/ou polyoxypropy!6nes (i.e des composes obtenus par 
reaction entre un alcool gras aliphatique, comme Taicool behenique ou Talcool cetylique, avec de I'oxyde 
d'6thy!6ne ou de I'oxyde de propylene ou un m6lange oxyde d*6thyl6ne/oxyde de propylene) et les esters d'aci- 

10 des gras et de polyols, eventuellement polyoxy ethylenes et/ou polyoxypropyl6n6s (i.e des composes obtenus 
par r6action d'un acide gras, comme Tacide stearique ou I'acide oleique, avec un polyol, comme par exemple 
un alky ten eglycol ou du glycerol ou un polyglycerol, 6ventuellement en presence d'oxyde d'6thyl6ne ou d'oxyde 
de propylene ou d'un melange oxyde d'6thyl&ne/oxyde de propylene), ou leurs melanges. Par ailleurs, et de 
preference, | e systeme emulsionnant retenu pr^sentera un HLB global (comme cela est bien connu, on d6signe 

15 par HLB (Hydrophiiic-Lipophilic Balance, au sens de Griffin ; voir J. Soc. Cosm. Chem. 1954 (vol 5), pp 249- 
256) l'§quilibre entre le caractere hydrophile et le caractere lipophile de I'agent tensioactif) compris entre 9,5 
et 11,5 environ, avantageusement proche de 10, de manifere a permettre I'obtention d'une inversion de phase 
a une temperature inferieure a 90°C (TIP<90°C). 

De fagon inattendue et surprenante, la pr6sence des nanopigments et/ou des silicates min6raux dans le 

20 systeme initial a 6mulsionner ne perturbe en rien les m6canismes qui sont naturellement mis en jeu dans un 
proced6 d'6mulsif ication par inversion de phase; au contraire, on aboutit a une Emulsion ultraf ine dans laquelle 
les particules constituant les nanopigments et les silicates mixtes sont elles-m§mes maintenues a P6tat d'une 
fine dispersion (absence d'agglom6ration, ou taille d'agglomerats exttemement faible), parfaitement homo- 
gene et stable dans le temps. 

25 Les details d'un proced6 de preparation conforme a I'invention apparaitront dans les exemples donn6s ci- 

apr6s. 

Un troisteme objet de la prSsente invention est constitue par Tutilisation des compositions selon I'invention 
telles que ci-dessus definies comme, ou pour la fabrication de, compositions protect rices de I'epiderme humain 
ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, ou comme compositions antisolaires. Les compositions peuvent 
30 alors etre conditionn6es sous la forme de cremes, de laits, de gels cremes, ou bien encore de lotions f luides, 
en particulierde lotions f luides vaporisables, les compositions selon I'invention pr6sentant en effet la propri6te 
avantageuse d'etre ais6ment diluables a I'eau tout en restant stables. 

Le proc6de de traitement cosmetique de la peau ou des cheveux destine a les proteger contre les effets 
des rayons U V, en particulier de ceux contenus dans le rayonnement solaire, consiste a appliquer sur ceux-ci 
35 une quantite efficace d'une composition cosmetique telle que d6f inie ci-dessus. 

Des exemples concrets, mais nuilement limitatifs, illustrant I'invention, vont maintenant §tre donn6s. 

EXEMPLES 

40 On a prepare (par la technique d'inversion de phase), puis compart, diff6rentes Emulsions ultrafines 

(O g , obuJes <1 |im) contenant ou non des nanopigments de Ti0 2 et/ou des silicates mixtes (Formulations F1 a F7). 
Dans le cas des nanopigments, les matferes premieres utilis6es 6taient les suivantes : 

- oxyde de titane Ti02 de qualite nanopigmentaire, vendu sous la r6terence MT 100 T par la Soci6te TAY- 
CA 

45 - ou oxyde de titane T102 de qualite nanopigmentaire, vendu sous la reference TIOVEIL AQ par la Soci6te 

TIOXIDE. 

Les silicates mixtes utilises etaient des silicates mixtes de magnesium, de lithium et de sodium, vendus 
sous le nom de marque de LAPONITE XLG par la Society LAPORTE Industries. 

Les compositions chimiques (% en poids ramenes a I'ensemble de la formulation) de ces formulations 
50 6taient les suivantes (voir aussi Tableau I ci-apr6s) : 

Phase A : 

- Alcool c6tylst6arylique a 12 moles d'oxyde d'6thylene (EUMULGIN B1 de HENKEL) 3,3 % 
55 - Stearate de glycerol (TEGIN 90 de GOLDSCHMIDT) 1 ,7 % 

- Polydecene hydrog6ne (ETHYL FLO 362 NF de ETHYL CORP) 10 % 

- Dioctylcyclohexane (Cetiol S de HENKEL) 6 % 

- Cyclomethicone 4% 
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Phase B : 

- oxyde de titane Ti02 de 0 % a 5 % 
5 Phase C : 

- silicates mixtes de 0% a 3,5 % 
Phase D : 

76! 

- Glycerine 3% 

- Eau qsp 100 % 

Phase E : 

75 

- Conservateurs qs 

Le mode op6ratoire qui a ete suivi pour preparer ces formulations etait le suivant : les phases grasse (A) 
et aqueuse (D) ont ete toutes deux prealablement portees a une temperature de I'ordre de 90°C ; lorsque la 
phase (B) contient le pigment reference MT 100 T, cette derniere a .ete introduite et dispersee dans la phase 

20 grasse {A) t et ceci sous agitation energique au moyen d'une turbine type MORITZ (1 000 t/mn) ; puis on a ajoute 
la phase aqueuse (D) dans la dispersion resultante, toujours sous agitation mecanique, cette etape d'emulsi- 
ficatlon etant conduite a 80°C, c'est a dire a une temperature superieure a la temperature diversion de phase 
du systeme ; apres avoir observe I'inversion de phase en ramenant la temperature du milieu vers 40 °C, on 
introduit dans I'emulsion ultrafine resultante la phase (B) lorsque celle-ci contient le pigment reference TIOVEIL 

25 AQ, puis la phase (C) qui aura ete prealablement dispersee dans de I'eau a 60 °C, et enf in la phase (E). 

' Pour chacune des formulations ainsi obtenues, on a ensuite evalue leur stabilite en conservation, et ceci 
a temperature ambiante (TA) d'une part et a 45°C d'autre part, en observant I'apparition ou non (i) d'un de- 
phasage entre les phases aqueuse et huileuse de I'emulsion et/ou (ii) d'une decantation du pigment au sein 
de I'emulsion. 

30 Les resultats sont rassembles dans le tableau I donne ci-apres. Dans ce tableau, Texpression "OK w signif ie 

qu'aucun dephasage et qu'aucune decantation n'ont ete observees apres 2 semaines de conservation. 

Ces resultats demontrent clairement la superiorite des formulations F5 a F7 conformes a invention au 
niveau de leur stabilite. 



TABLEAU I 



FORMULATION 

n° 


COMPOSITION 


STABILITE 


Nanopigments 


Silicates 


a TA 


&45 °C 


F1 (comparatif) 


0 % 


0% 


OK 


OK 


F2 (comparatif) 


0% 


3,5 % 


dephasage apres 10 
jours 


dephasage apres 4 
jours 


F3 (comparatif) 


5%de MT100T 


0% 


decantation apres 1 
jour 




F4 (comparatif) 


5 %de TIOVEIL AQ 


0% 


decantation apres 1 
jour 




F5 (invention) 


5%de MT100T 


3,5 % 


| OK 


OK 


F6 (invention) 


5%de MT100T 


2% 


OK 


OK 


F7 (invention) 


5%de TIOVEIL AQ 


2,5 % 


OK 


OK 



55 
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Revendications 

1- Compositions cosmetiques & usage topique, en particulier pour la photoprotection de la peau et/ou des 
cheveux, corriprenant, dans un support cosmetiquement acceptable de type emulsion huile-dans-eau dans fe- 

5 quel la tattle moyenne des globules qui constituent la phase huileuse est comprise entre 100 nm et 1000 nm 
(nanometres), des nanopigments min6raux d base d'oxydes metalliques d titre d'agents photoprotecteurs, ca- 
racterisees par le fait qu'elles contiennent en outre au moins un silicate mixte de metaux alcalins et/ou alcalino- 
terreux. 

2- Compositions selon la revendication 1, caracterisees en ce que ladite taille moyenne des globules hui- 
w leux est comprise entre 100 et 500 nm. 

3- Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisees en ce qu'au moins 90 
% en nombres desdits globules huileux presentent une taille comprise entre 100 et 1000 nm, de preference 
entre 100 et 500 nm. 

4- Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisees en ce que la taille 
15 moyenne des particules primaires constituant lesdits nanopigments est comprise entre 5 et 100 nm. 

5- Compositions selon la revendication 4, caracterisees en ce que ladite taille moyenne est comprise entre 
10et50nm. 

6- Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisees en ce que lesdits 
nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de zirconium, de cerium et leurs melan- 

20 ges, enrobes ou non. 

7- Compositions selon la revendication 6, caracterisees en ce que les nanopigments sont d base d'oxyde 
de titane, enrobe ou non enrobe. 

8- Compositions selon la revendication 7, caract6ris6es en ce que I'oxyde de titane est sous forme rutile, 
anatase ou amorphe. 

25 9- Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisees en ce qu'elles 

contiennent en outre au moins un f iltre solaire organique actif dans I'UV-A et/ou I'UV-B. 

10- Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisees en ce qu'elles 
contiennent en outre au moins un agent emulsionnant. 

11- Compositions selon la revendication 10, caracterisees en ce que la teneur en agent(s) emuisionnant(s) 
30 est comprise entre 0,5 et 40 % en poids, de preference entre 2 et 10 % en poids, par rapport au poids total de 

la composition. 

12- Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisees en ce qu'elles 
contiennent en outre au moins un adjuvant choisi parmi les epaississants ioniques ou non ioniques, les adou- 
cissants, les antioxydants, les opacif iants, les stabilisants, les emollients, les agents repulsifs contre les in- 

35 sectes, les agents hydratants, les vitamines, les parfums, les conservateurs, les charges, les s6questrants 
et les colorants. 

13- Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes, caract6ris6es en ce que la te- 
neur en poids de la phase aqueuse represente de 50 & 95 %, de preference de 70 & 90 %, du poids total de 
la composition. 

40 14- Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisees en ce que la te- 

neur en poids de la phase huileuse represente de 5 a 50 %, de preference de 10 £ 30 %, du poids total de la 
composition. 

15- Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisees en ce que la te- 
neur en poids des nanopigments represente de 0,5 & 40 %, de preference de 1 k 30 %, du poids total de la 

45 composition. 

16- Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes, caract6ris6es en ce que la te- 
neur en poids des silicates mixtes repr6sente de 0,05 & 5%, de preference de 0,1 6 3,5 %, du poids total de 
la composition. 

17- Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisees en ce que le ou 
50 les metaux alcalins rentrant dans la composition du silicate mixte sont choisis parmi le lithium, le sodium et le 

potassium. 

18- Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisees en ce que le ou 
les metaux alcalino-terreux rentrant dans la composition du silicate mixte sont choisis parmi le magnesium et 
le calcium. 

55 19- Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisees en ce que lesdits 

silicates mixtes sont choisis parmi les silicates mixtes qui contiennent au moins un metal alcalino-terreux. 

20- Compositions selon la revendication 19, caracterisees en ce que lesdits silicates mixtes contiennent 
en outre au moins un metal alcalin. 
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21- Compositions selon la revendication 20, caracterisees en ce que le silicate mixte est un silicate mixte 
de magnesium, de lithium et de sodium. „ . 

22- Procede de preparation d'une composition telle que def in ie a I'une quelconque des revend.cat.ons pre- 
cedentes. caracterise par le fait qu'il consiste a introduire dans une emulsion prealablement realist ou en 
cours de realisation de type huile-dans-eau dans laquelle la taille moyenne des globules qu. constituent la 
phase huileuse est comprise entre 1 00 nm et 1 000 nm (nanometres) et contenant des nanopigments mineraux 
a base d'oxydes metalliques a litre d'agents photoprotecteurs, un ou des silicates mixtes de metaux alcal.ns 
et/ou alcalino-terreux 

23- Procede de preparation selon la revendication 22, caracterise par le fait qu'il comprend les etapes sui- 

(i) on melange, en presence d'un systeme emulsionnant convenable et sous agitation, une phase grasse 
d'une part et une phase aqueuse d'autre part, ledit melange se faisant a une temperature superieure a la 
temperature diversion de phase (TIP) du milieu, de maniere a obtenir une 6mulsion de type eau-dans- 

(ii) 'on ramene la temperature de ('emulsion ainsi obtenue a une temperature inferieure a ladite temperature 
d'inversion de phase, ce par quoi I'on obtient une emulsion ultrafine de type huile-dans-eau, 

(iii) on procede a une introduction de nanopigments mineraux et/ou de silicates mixtes lore de la m.se en 
oeuvre de I'etape (i) et/ou & I'issue de I'etape (ii). 

24- Procede selon la revendication 23, caracterise en ce que I'introduct.on des s.l.cates se fart a I issue 

de ' ^Procede selon la revendication 23 ou 24, caracterise en ce que le ou les agents emulsionnants sont 
de type non ioniques et sont choisis, seuls ou en melanges, parmi les alcools gras polyoxyethylenes et/ou po- 
lyoxypropylenes, et les esters d'acides gras et de polyols. eventuellement polyoxyethylenes et/ou polyoxypro- 

26- Procede selon la revendication 25, caracterise en ce que le systeme emulsionnant presente un HLB 
global compris entre 9,5 et 11 ,5 environ, et de preference proche de 1 0. 

27- Procede de stabilisation d'une emulsion de type huile-dans-eau dans laquelle la taille moyenne des 
globules qui constituent la phase huileuse est comprise entre 100 nm et 1000 nm (nanometres) et contenant 
des nanopigments mineraux a base d'oxydes metalliques a titre d'agents photoprotecteurs, caracterise parle 
fait qu'il consiste a introduire dans ladite emulsion, pendant et/ou apres la synthese de cette derniere, un ou 
des silicates mixtes de m6taux alcalins et/ou alcalino-terreux. 

28- Utilisation d'au moins un silicate mixte de metaux alcalins et/ou alcalino-terreux pour la stabilisation 
d'une emulsion de type huile-dans-eau dans laquelle la taille moyenne des globules qui constituent la phase 
huileuse est comprise entre 1 00 nm et 1 000 nm (nanometres) et contenant des nanopigments mineraux a base 
d'oxydes metalliques a litre d'agents photoprotecteurs. 

29- Utilisation des compositions def inies a I'une quelconque des revendicat.ons 1 a 21 comme ou pour 
la fabrication de, compositions cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayon- 
nement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

30- Procede de traitement cosmetique pour proteger la peau et/ou les cheveux contre le rayonnement ul- 
traviolet, en particulier le rayonnement solaire, caracterise en ce qu'il consiste a appliquer sur ceux-c. une 
quantite efficace d'une composition telle que def inie a I'une quelconque des revendicat.ons 1 a 21. 
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